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@ Matcriau composite resine acrylonitrile-butadiene-styrcne resine polyfluorure de vinylidene. 

^) On decrit un matcriau composite posscdant des 

prophet es mecaniqucs ameliorccs apres vieillisse- 
mcnt dont rclcmcnt principal est un terpolymere acry- 
lomtrtlc-butadienc-styrcne. Sur au moins une des plus 
grandes surfaces de l'element en terpolymere est fixe 
un revetcmcnt de polyfluorure de vinylidene contenant 
une charge mincrale ou organique protectrice centre 
les rayons ultra-violets. 

Le revetement de polyfluorure de vinylidene est 
(Tune epaisseur maximum dix fois moindre que 1'ele- 
ment en terpolymere sans que cette epaisseur ne soit 
supericure a 400 microns. 
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REVENDICATIONS 

1 . Matcriau composite posscdant des propnetes mecaniqucs 
ameliorecs apres vieillisscmcni dont rclemcnt principal csi un 
tcrpolymcrc acryionitnlc/ butadiene/ sty rene, caracterisc cn cc qu'au 
mums sur unc des plus grandes surfaces dc 1'clcmcnl cn tcrpolymcrc 
est tixe un revctement dc polylluorurc de vinylidenc contcnant unc 
charge mincralc ou orgamquc proiccincc contrc les rayons 
ultraviolets. 

2. Materia u scion la rcvcndtcation I . caracterisc cn cc que Ic 
revctement dc polyfiuorurc dc vinylidenc est d'cpaisscur maximalc 
dix fois moindre que lepaisscur dc I'clcmcnl cn tcrpolymcrc. sans 
que I'epaisscur du rcvctcmcnt soil supencure a 400 u. 

3. Malcnau scion la revendicatton 2, caracterisc cn cc que 
lepaisscur du rcvctcmcnt est intencurc a 100 u. 

4. Malcnau scion Tunc des revendica lions 1 a 3. caracterisc cn cc 
que 1c rcvctcmcnt conticnt dc 0.1 a 50% cn poids dc charge mincralc. 

5. Malcnau scion la revendicatton 4. caracterisc cn cc que la 
charge mincralc est choisic par mi les oxydes. tcs sels ou les poudrcs 
mctalliqucs. 

6. Malcnau scion Tunc des revcndications 1 a 3, caracterisc cn cc 
que Ic rcvctcmcnt conticnt dc 0,1 a 10% cn potds dc charge 
orgamquc. 

?. Malcnau scion la revendicatton 6. caracterisc cn cc que ta 
charge orgamquc csi choisic parmi les pigments ou les agents 
absorbants d'ullraviolcis. 



La prcscntc invention a pour objet un matcriau composite 
consume par un tcrpolymcrc aery lonilnlc, butadiene; sly renc. dc- 
aommc communcmcnl ABS. rcvclu dc polyfluorurc dc vinylidenc. 
denommc communcmcnl PVF ; . Scion Tobjct dc Tinvcntion sont 
combinecs au PVF : des charges orgamqucs ou mincralcs destinecs a 
(aire ccran aux rayons ultraviolets. Un let matcriau prcscntc unc 
resistance aux agents chimiqucs ct des propnetes mecaniqucs aprcs 
vieillisscmcni. cn particular resistance au choc ct allongcmcnt cn 
traction, netlcmcni supcricurcs a cellos dc TABS. 

Les caractcnstiqucs dc cc malcnau composite sont d'autani plus 
inaiicnducs qu'en raison du vieillisscmcni mediocre des ABS aux 
intern penes ou cn atmosphere corrosive, it a etc propose dc nom- 
brcux rcvctemcnts protccicurs consuiucs d'autrc poly meres plus 
rcststants que les ABS. commc par cxcmple les acryiiques. le 
poiychlorure dc vinyle, les polycarbonates. Ccs moyens. lotnde 
proiegcr ctncaccmeni les ABS. p rose n tent I inconvenient, dans cer- 
tains cas. de nuire a lcurs propnetes mecaniqucs. 

Le matcriau composite, objet dc Invention, dont I'clcmcnl 
principal est cn ABS. csi caracterisc cn cc qu'au moins sur unc des 
plus grandes surfaces dc rclemcnt cn ABS est the un rcvctcmcnt dc 
I'VK, contcnant unc charge mincralc ou orgamquc protect ncc contrc 
les rayons ultraviolets. 

Le revet emcnt PVF* contcnant unc charge mincralc ou organiquc 
est en general d'unc cpaisscur maximalc dix fois moindre que 
lepaisscur dc lelemcnt cn ABS. sans toutefois que lepaisscur du 
rcvctcmcnt soil supencure a 400 u ct dc preference supencure 
a 100 u. 

Cc rcvctcmcnt pcut sc presenter sous forme dc pclliculc ou dc film 
prepare scion les proccdes classiques. On pcut. par cxcmple. mclan- 
ger la charge au PVF : cn solution dam un solvant, puis enduire sur 
un papier transfert tc melange obicnu dc facon a obtcnir un film 
d'cpaisscur vouluc aprcs evaporation du solvant. Convicnt a la 
fabrication dc cc rcvctcmcnt la restne dc polyfluorurc dc vinylidenc. 
cum en tend u que. sous ccttc denomination, sont inclus le PVF X pur 
ct les copolymers contcnant au moins 70% cn poids de PVF X . 

Les charges mincralcs ou orgamquc* utilisccs sont bicn connues 
dc i'hommc dc metier. II s'agit des produits utilises courammcnt 



commc ccran ant.ullraviolcis dans les thcrmoplasliqucs. Cc pcut ctre 
des charges mincralcs. commc par cxemplc des oxydes ou des scis 
mctalliqucs. ou encore des poudrcs mctalliqucs. tcls que loxydc dc 
zinc, l oxydc dc titanc, la silicc. le talc, lc sulfate dc baryum, le 
* carbonate de calcium, les silicoaluminatcs, les poudrcs d'alumimum 
dc cuivrc, dc bronze. Cc peui ctrc cgalemcnt des charges orgamqucs, 
commc par cxemplc dc simples pigments ou des agents absorbants 
d'ultraviolcis du commerce lets ccux a base dc bcnzotnazolcs. 
damincs substituccs. dc salicylates. Ccs charges pcuvent ctrc utilisccs 
•» sculcs ou cn melange. Dc facon generate, le rcvctcmcnt dc PVF, pcut 
contcnir cn poids dc 0. 1 a 50% dc charge mincralc ci dc 0. 1 a 10% dc 
charge orgamquc. 

Lelemcni cn ABS con vena nt a la confection du malcnau 
composite est classiquc. 11 peui ctrc prepare a partir du produit 
i * obtcnu par polymerisation d*un melange d'un mtrilc alccmquc ct 
d un hydrocarbure aromatiquc vinyliquc, commc par cxemplc Ic 
melange aerylomtriic/siyrcnc ou alphamcthyl/styrcnc, cn presence 
dun poly butadiene. En general. Ic tcrpolymcrc est prepare a partir 
de 5 a 40% en poids d'acry lonilnlc. 30 a H0% en poids dc styrcne ct 
:u 10 a 60% cn poids dc poly butadiene. L'ABS pcut contcnir tous les 
addittfs habitucls a cc type dc rcsinc. comme par cxcmple: charges, 
pigments, plastifiants. agents proicctcurs ct autrcs. 

Lc maicriau composite pcut ctre fabriquc scion les proccdes 
connus pour faire adherer mlimcmcni des elements thcrmoplasti- 
ques. Un procede intcressant dc fabrication, decrit dans la demande 
de brevet francais N° 77.099 1 7. consisic a deposcr sur la surface a 
li.\cr du PVF . contcnant unc charge, unc line pclliculc dc polyurc- 
thannc au moytn d'unc solution dc polyurcthannc dans un solvant 
polairc aprouquc. On chauire I'cnscmblc a unc temperature comprise 
cntrc 120 el 300 C pendant quclqucs minuics dc facon a dimmer Ic 
solvant. Aprcs rcfroidisscmcm. on applique la surface traitcedu 
PVF 2 contcnant unc charge sur rclemcnt en ABS ct on fait adherer 
1'cnscmblc par thcrmosoudurc. 

Du fail des caractcnstiqucs particulicres dc cc matenau compo- 
»s site, cn particulicr sa resistance au choc ci son allongcmcnt cn 
traction aprcs vieillisscmem dont les valcurs pcuvent attctndrc 
parfois lc double dc ccllcs dc I'clcmcnl umqucmcni cn A BS vicilli 
dans les mcmcs conditions, il est possible dc Putiliscr pour la 
fabrication dc produits ncccssitant unc bonne tcnuc au vieillisscmcni. 
jo Son utilisation est cnvisagcc pour la fabrication, par cxcmple. de 
coqucs dc bateaux, d* elements dc carrosscne dc vchiculcs, dc 
garnitures inicmcs dc refrigerate urs ou d'armoires fngoririqucs, dc 
panneaux dc facade d'immcubles. 

Les cxcmplcs suivants pcrmcucni d'illusircr I' invention. 
Lc vicillissemeni du matenau composite est accclcrc pour cn 
controlcr scs propnetes mecaniqucs. au moyen d'un apparcil Xeno- 
tcst 450. Les cchantillons sont maintcnus a environ 25 C pendant au 
moins 100 h cn atmosphere d'air dont I'humiditc relative est de 65% 
avec aspersion d'eau d'unc durce de 5 mm loutcs les 30 min. Cci essai 
w correspond au mode operatoire d'essai defini par lc const met cur du 
Xcnotcsi 450. A litre indicalif. on cstimc que pour avoir I'cqui va- 
lence avec une exposition a I'cxtcricur cn ctimat tcmpcrc. les durccs 
au Xcnotest 450 doivent ctre multiplices par 10. 

Les rcsultals des essais dc resistance au choc, scion la met node 
" Dynstal, la face rcvctcmcnt vieilli ctant hcuricc par lc pcndulc. sont 
donncs sur une moyenne dc 10 cprouvettcs pour chaquc durce 
d'cxposition. La dimension des cprouvcucs est dc 50 x 1 0 mm 
multiplic par I'epaisscur cn mm du matenau composite. 

Les essais d'allongcmcnt cn traction sont cilcctucs scion la norme 
*» ASTM-0 638.58 sur des cprouvettcs usinccs dans lc maicnau 
composite. 

Exempie I : 

A une solution de PVF Z dans le dimcthylformamidc. on incor- 
pore 3% en poids dc Ti0 2 par rapport au poids du PVF : . I'cxtraii 
sec de Tcnsemble cum dc 20% cn poids. On enduit ccttc composition 
sur un papier transfert dc facon a obtcnir. aprcs evaporation du 
solvant a 140"C. un film de 25 u ct un film dc 50 u d'cpaisscur. 
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A titrc comparutif. on prepare un tilm de PVF. sans TiO, de 25 u 
depaisseur. 

Sur unc tics faces de chacun des irois tilms, on pulverise unc 
'utton a 1 5% cn potds dc pnlvcstcrpolvurethannc solidc (Dcsmo- 

! 500 dc Bayer) dans Ic dimetln kicetamide. On cvaporc Ic solvant 
cn maintenant les rilms 5 min a 1 50 C dans unc ctuvc ventiice. 

Les faces ainsi trances des films soni appliquccs sur une fcuifle 
d'A BS ( Ucikral SE des produits chimiqucs Ueine Kuhlmann 1 de 
3 mm d'epaisscur el collets sous prcsse a une temperature dc 170 C. 
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Toujoursai.irecomparaiir.oncollcsurunefeuilleiJ-ADS dans 
lcs conditions a-dessus, un film de 50 u d epa.sseur a base dc 
polymcthacrylatc de mcthylc (PMMA) charge a 3% cn poids dc TiO 

Les malcnaux composites ainsi oblenus soni v )C illis dans lcs 
conditions prcccdemment citecs. 

Les rcsuiuts des cssais dc resistance au choc ct d allonecmcnt cn 
traction soni donnes dans lcs tableaux ci-apres. A titrc comparatif 
sont einlcmcm donncs les rcsultats obtcnus sur la fcuillc d'A BS non 
revctuc. 
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Exvmpie 2; 

Dans lcs conditions dc fabrication dc I'cxcmple I . on prepare 
trois maieriaux composites a base d'ABS dc 3 mm d'epaisscur ct de 
PVF . dont la charge dc TiO : est rcmplacec par: 

a) 10% en poids d'oxyde de zinc par rapport au poids du PVF,, 

b) un melange d'agents antiultravtolets comprenant en poids par 
rapport au poids du PVF ; : 

1 % de compose a base dc benzotriazolesubstituc (Tinuvin P), ct 
0.6% d une amine substituce a cmpcchcmcnt stcrique (Tinuvin 

::0). 

c) un melange calculc en poids par rapport au poids du PVF, dc: 
t .5% de rouge de cadmium ( Rouge 1 25 FBA). et 

1 % d'oxyde de fcr de nuance rouge (Rouge 720). 
Lcs rcsultats des cssais de resistance au choc et d'allongcmem en 
traction apres vicillissement sont donnes dans le tableau ci-apres. 
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Exemplt 3: 

A unc solution dc PVF, dans Ic dimcthylformamtdc. on incor- 
pore 2% en poids de noir dc carbone ( Black 900) par rapport au 
^ poids du PVF., I'cxtrait sccde fcnscmblcctant dc 20% cn poids. On 
enduit cctte composition dans les conditions de I'exemple I de facon 
a obtenir. apres evaporation, un him dc 25 \i d'cpaisseur. 

Toujour? dans lcs conditions de lexemple t . on traite une des 
faces du film par une solution a i 5% cn poids de polycstcrpolyurc- 
4J lhanne solidc dans Ic dimcthylacetamide. 

Par aillcurs. on extrude un ABS non pigmcntc (Ugikral SE des 
produits chimiques Uginc Kuhlmann) sur une machine monovis de 
diamctre 90 mm. dc longueur 20 diamctrcs. cquipce d'unc filicre plate 
dc largcur 700 mm ct rcglce pour obtenir unc plaque d'epaisscur 
w 5 mm, lcs temperatures de la machine s'etagcant dc 200 a 240 C la 
filiere ctant rcgulce a 210 'C La vitcsse dc rotation dc la vis est rcglce 
a 30 tr/min et le debit est de 1 20 kg/h. 

Lc film de PVF, obtenu prcccdemment est dcroule a temperature 
ambiunte et la face traitee est appliquce sur I'ABS de facon continue 
SJ au moyen du train de polissagc de la lignc d'extruston dont lcs 
cytindres sont rcgulcs a des temperatures setageant dc 990 a 1 10 C 
Les rcsultats des cssais dc resistance au choc ct d'allongcmem cn 
traction apres vtetllisscmcnt sont donnes dans le tableau ci-aprcs. 
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Abstract (Basic): Composite materials consist of ABS terpolymer with at 
least the main surface coated with polyvinylidene fluoride contg. 
(in)orqanic filler for protection against UV radiation- The coating is 
pref. of thickness <400 (100 mu m) and is not >10'i of the thickness of 
the ABS component. 

Used as components for boats, car bodies, internal linings of 
refrigerators and facade elements in building. Mechanical properties, 
esp. impact and tensile strength, after ageing are up to twice those of 
un coated ABS. 
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